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有する系について、クロロホスフィン類 1 および 3 をに対しルイス酸を触媒量添加することで
1,2-クロロシラン脱離が進行し、対応するホスファアルケン 2 および 4 が生じることを見出した。
前駆体 3 に対し AgOTf を加えた場合にも、クロロシラン部位が残った 4 が得られた結果から、
分子内移動であることが考えられる。そこで Gaussian 09 プログラムを用い、さらに PCM 溶媒モ
デル（塩化メチレン）を採用して、置換基の小さいモデル分子に対して、M06-2x/6-31G(2d,p)
レベルにおいて反応経路探索を行った。その
結果、右に示したとおり、直接の 1,2-脱離では
なく、高配位シリカート中間体を経る新たな反
応経路が見つかった。反応活性化エネルギー
の観点からも、この反応機構は実験結果を適
切に説明することが分かった。 
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